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要旨：CaO・2Al2O3を 0~9%混和した高炉セメント B 種を水和させると，混和率の増加によりハイドロカル

マイトの生成量が増加した。生成量の増加に伴い，塩水に浸漬した場合のフリーデル氏塩の生成量，固定塩

化物イオン量が増加した。加えて，CaO・2Al2O3 の混和率が増加するに従い塩水に浸漬した場合の細孔量の

減少が大きくなり，混和率 0%の場合と比較して緻密な硬化体が得られることが確認できた。この結果より，

CaO・2Al2O3を混和した高炉セメント B 種は，フリーデル氏塩の生成による塩化物固定化の化学的な作用に

加えて，物理的な空隙構造により塩化物イオン移動抵抗性の向上が期待できる。 
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1． はじめに 

鉄筋コンクリート構造物の劣化要因のうち，周りを海

に囲まれているわが国において塩害は主要な劣化要因の

一つとして挙げられる。海岸部の橋梁は海からの飛来塩

分により深刻な被害がもたらされることがある。また，

寒冷地では道路の凍結防止のために散布される塩化カル

シウムや塩化ナトリウムにより道路橋の床版が劣化する

ことが多く報告されている 1)。従来の塩害対策としては，

化学耐久性に優れる高炉セメントの使用や，亜硝酸塩，

あるいは亜硝酸型のハイドロカルマイトを混和する方法

が提案されている 2～4)。高炉セメントは，混合材量に伴

い優れた遮塩性を発揮するが 5)，混合材量に伴い初期の

強度発現性が低下するため，養生が不十分であるとその

効果が十分に得られないばかりか，ひび割れの発生など

で塩化物イオンの拡散を助長してしまうことがあり 6)，

混合材量の増加でのみ遮塩性を向上させるのは問題が発

生する可能性がある。亜硝酸塩は鉄筋の不動態膜の再生

を担うが，それ自体が塩化物イオンの浸透を抑制する機

能を持った材料ではなく，塩化物イオンの浸透による塩

化カルシウムの生成や Ca の溶脱を抑制することはでき

ない。また，層状化合物である亜硝酸型ハイドロカルマ

イトは層間に存在する亜硝酸イオンが塩化物イオンとイ

オン交換することで，可溶性の塩化物イオンを固定化す

ると共に，防錆効果をもつ亜硝酸イオンを放出する。し

かしながら，水和物である亜硝酸型ハイドロカルマイト

は嵩高く，流動性に影響を及ぼすため，混和量を増やし

た場合には作業性を損なうという課題があった。 

他方，盛岡らは，ポルトランドセメント中に CaO・

2Al2O3（以下，CA2 と略記）を混和することで式(1)及び

式(2)によってハイドロカルマイト（以下，HC と略記）

が多量に生成し，可溶性塩化物イオンをフリーデル氏塩

として結晶構造内に固定化し，鋼材腐食の原因となる可

溶性塩化物イオンを減少させることを報告している 7～10)。 

7Ca(OH)2＋CaO・2Al2O3＋19H2O 

→ 2(3CaO・Al2O3・Ca(OH)2・12H2O)  (1) 

3CaO・Al2O3・Ca(OH)2・12H2O＋2Cl－ 

→ 3CaO・Al2O3・CaCl2・12H2O＋2OH－  (2) 

しかしながら，CA2の混和による HC の生成挙動や塩

化物イオンの固定化挙動へセメント種類が与える影響に

ついては，JIS に規定された普通，早強及び低熱ポルト

ランドセメントについてしか報告が成されていない 11)。 

そこで，本研究では，従来の塩害対策として用いられ

ている高炉セメントにCA2を混和した場合の水和挙動や

塩化物イオン固定化能力について検討を行った。 

 

2. 実験概要 

2.1 使用材料とセメント硬化体の調製 

高炉セメントには混合材量が 43％である市販品の高

炉セメント B 種（以下，BB と略記）を用い、混和材と

して CA2を用いた。BB および CA2の化学成分を表－１

に示す。CA2 は工業原料の炭酸カルシウムと酸化アルミ

ニウムを出発原料とし，CaO/Al2O3のモル比が 0.5 となる

ように計量し，粉砕混合を行い，水分を適量加えて造粒

したものをキルン内温度 1750℃～1850℃に保持したロ

ータリーキルンにて焼成して合成した。徐冷して得られ

たクリンカーをブレーン値 3000cm2/g に粉砕したものを

用いた。 

CA2の混和率は BB に対して 0，3，6，9mass%とし，

水/粉体比を 50mass%としてセメントペーストを調製し

材齢 28 日まで封緘養生を行った。 
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2.2 試験項目および試験方法 

(1) 塩水浸漬試験 

材齢 28 日まで封緘養生を行ったセメント硬化体を粉

末，あるいは 2-5mm に粉砕し，NaCl 濃度 10％水溶液に

浸漬した。セメント硬化体と NaCl 濃度 10％水溶液は質

量比で1：10とした。浸漬前と浸漬後28日経過時点にて，

アセトン置換による水和停止を行い，真空乾燥を行って

(2)～(5)に記載の分析に供した。 

(2) 水和生成物の確認 

粉末に粉砕したセメント硬化体について，塩水への浸

漬前後で粉末 X 線回折（XRD）による定性分析を行い，

水和物を同定した。 

(3) 水和生成物の定量 

セメント硬化体を粉砕して得られた粉末について，塩

水への浸漬前後で，熱重量－示差熱重量分析（TG-DTA）

を行い，水和生成物の定量を行った。測定条件は，昇温

速度 20℃/min，N2 フロー環境下，室温から 1000℃まで

昇温とした。150－200℃の減量分を HC の脱水による減

量，280－400℃の減量分をフリーデル氏塩の脱水による

減量，405－515℃の減量分を CH の脱水による減量と仮

定して，DTA 曲線の示唆熱ピークに対応する TG 曲線の

減量から各生成物を算出した。ただし，CA2 の混和や塩

水浸漬による結合水量の影響を排除するため，強熱減量

によって得られた結合水量を除した未反応粉体を基準と

して換算した。 

(4) 固定塩化物量の定量 

セメント硬化体を粉砕して得られた粉末について，塩

水への浸漬後に JISA1154 に従い，全塩化物イオン量を定

量した。また，JISA1154 の付属書に従い温水抽出塩化物

イオン量についても定量した。温水抽出塩化物イオン量

を可溶性塩化物イオンとみなし，全塩化物イオン量と可

溶性塩化物イオン量の差を固定化塩化物イオン量と定義

して，算出した。 

(5) 細孔径分布 

2-5mm に粉砕したセメント硬化体について，浸漬前後

の細孔径分布を水銀圧入法にて測定した。最大圧力は

410MPa として水銀を圧入し，減圧後に再度 410MPa ま

で加圧した。再加圧時の水銀圧入量を，連続空隙量とし

て算出した。 

 

 

 

 

図－１ 塩水浸漬前の XRDパターン 

 

3. 実験結果 

3.1 塩水浸漬による水和生成物の変化 

図－1に塩水浸漬前のセメント硬化体のXRDパターン

を示す。水和生成物としては，エトリンガイト（AFt），

Ca(OH)2（以下，CH と略記），HC のピークが確認され

た。CH のピーク強度は CA2 の混和率が増加するのに伴

い低下することが確認できる。これは，式(1)に示した反

応によりCA2の混和によってセメントの水和により生成

する CH が消費されたためである。また，CA2の混和率

が 9%の場合でも CH のピークが確認できた。高炉スラグ

などの微粉末を混和した系においては，混和材の反応に

より CH が消費されることが知られているが 12)，この結

果より本試験の条件においてはセメントの水和に由来す

る CH は CA2と高炉スラグの反応に対して十分な生成量

であると推察される。また，HC は CA2の添加量に伴い

ピーク強度は増加していないが，ピークがブロードにな

っていることが確認できる。BB では高炉スラグに含ま

れる Al2O3によって HC が生成し塩化物イオンを固定す

ることが報告されているが 13)，CA2の混和により結晶性

や生成量が影響されたものと思われる。 

次に，塩水浸漬後のセメント硬化体の XRD パターン

を図－2に示す。また，比較として浸漬前の XRD パター

ンを破線にて併せて示す。いずれの CA2混和率において 

5 10 15 20 25

強
度

 

2θ (deg/CuKα) 

材料 

化学成分 (mass%) 密度

(g/cm3) 

ブレーン値

(cm2/g) CaO Al2O3 SiO2 Fe2O3 SO3 R2O 

BB 55.2 8.4 25.5 1.9 2.1 0.40 3.02 3860 

CA2 23.9 67.7 0.6 7.1 0.0 0.20 2.96 3000 

表－１ 使用材料 

CA2:0% 

CA2:3% 

CA2:6% 

CA2:9% 

○：AFt △：HC □：CH 
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図－２ 塩水浸漬前後の XRDパターン 

 

も，塩水に浸漬することで HC のピークが消失し，代わ

ってフリーデル氏塩のピークが確認できた。これは式(2)

に示したように，塩水から供給される塩化物イオンを

HC が化学的に，フリーデル氏塩として固定化している

事を示している。また，いずれの CA2混和率においても

HC のピークが消失していることから，本試料の固定塩

化物量を評価することで，各 CA2混和率において HC が

フリーデル氏塩の形で固定可能な塩化物イオンの最大量

が評価可能と考えられる。加えて，塩水に浸漬すること

で水酸化カルシウムのピーク強度が小さくなっているこ

とが確認できる。これは，水溶液から塩化物イオンが供

給され，水酸化カルシウムが溶解度の高い塩化カルシウ

ムに変化して水中に溶脱したためと考えられる。CA2 の

混和率が 6%，9%の系では浸漬により水酸化カルシウム

のピークが確認できなくなった。 

3.2 浸漬前後の水和生成物量 

図－３に TG-DTA より算出した，塩水浸漬前のセメン

ト硬化体の CH，HC の生成量を示す。3.1 で示した XRD

の測定結果より，CA2を混和することで CH のピークが

減少し，HC のピークがブロードに変化することを確認

したが，図－３より CA2の混和率が増加することで CH

生成量が減少し，HC 生成量が増加することが確認でき

た。この結果より，BB と CA2 の組み合わせにおいても

式(1)の反応により HC を生成し，塩化物イオン固定化能

力を向上可能であると言える。 

次に，図－４に TG-DTA より算出した，塩水浸漬後の

セメント硬化体の CH，フリーデル氏塩の生成量を示す。

また，比較として浸漬前の CH，HC 生成量を破線にて併 

 

図－３ 浸漬前の水和生成物量 

 

 

図－４ 浸漬後の水和生成物量 

 

記する。破線で示した浸漬前の CH 量と比較して，いず

れの混和率でも CH 量が減少していることが確認できる。

これは，塩化物イオンにより水酸化カルシウムが溶解度

の高い塩化カルシウムに変化して水中に溶脱したためで

あり，3.1 の結果とも一致する。しかしながら，CA2の混

和率が増加するに従い溶出する CH 量が増加している結

果となった。過去の報告において，CA2 を混和すること

で硬化体を塩水に浸漬した場合の溶出量が減少すること

が報告されており 8)，本結果の要因が BB と CA2を併用

した場合に特有の現象なのか更なる検討が必要と思われ

る。加えて，Ca の溶脱が硬化体の空隙構造，塩化物イオ

ン移動抵抗性に与える影響についても評価が必要である。

一方，フリーデル氏塩は CA2の混和量が増加するのに従

い増加していることが確認できた。加えて，浸漬前の HC

の生成量とも相関が確認できたことから，式(2)に示した

反応にて可溶性塩化物イオンをフリーデル氏塩として結

晶構造内に固定化していると推察される。 
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図－５ 固定塩化物イオン量 

 

図－７ 浸漬前後の細孔径分布 

 

3.3 セメント硬化体の固定塩化物イオン量 

図－５にCA2混和率と全塩化物イオン量と温水抽出塩

化物イオン量より算出した固定化塩化物イオン量の関係

を示す。併せて，TG-DTA より算出したフリーデル氏塩

量を併記する。CA2 の混和率が増加するのに伴い，固定

塩化物イオン量が増加しており，CA2 により多量の可溶

性塩化物イオンを鉄筋の腐食には直接関わりの無い固定

化塩化物イオンとすることが可能であることが確認でき

る。また，併せて示したフリーデル氏塩の定量結果とも

相関が確認できることから，BB においても CA2 を混和

することで，より多くの塩化物イオンがフリーデル氏塩

として固定化されることを確認できた。この結果より，

実構造物においても，浸透した塩化物イオンを鋼材腐食

に対して無害化することが期待できる。 

3.4 浸漬前後の細孔構造 

図－６に，浸漬前後での CA2混和率と全空隙量，全空

隙量に占める連続空隙量（斜線部分）の関係を示す。加

えて，CA2 混和率 0%，9%における浸漬前後の細孔径分

布を図－７に示す（破線：浸漬前，実線：浸漬後）。図－ 

 

図－６ 浸漬前後の空隙量 

 

６よりCA2の混和率が増加することで総空隙量が増加し

ていることが，図－７よりCA2を混和することで特に 0.1

～1μm の細孔が増加していることが確認できる。セメン

トと CA2を併用した場合に，細孔構造が変化し粗大な空

隙が増加することで硬化体の圧縮強度が低下することか

ら HC の生成が必ずしも硬化体の緻密化や強度増加につ

ながらないことが報告されているが 8-11)，BB との併用に

おいても同様の結果となり粗大な空隙による圧縮強度の

低下が予期される。一方で，CA2 混和率の増加に伴い図

－６に斜線で示した連続空隙量は減少していることが確

認できる。連続性を有する空隙が減少することで物質透

過性が減少するため，塩化物の浸透等に対する耐久性の

向上が期待できる 14, 15)。 

次に，塩水浸漬による空隙量変化に着目すると，いず

れの混和率においても空隙量，連続空隙量が減少してい

ることが確認できる。この減少量は CA2の混和率が増加

するのに伴い増加している。HC がフリーデル氏塩とし

て塩化物イオンを固定した場合は密度が 2.02(g/cm3)から

2.09(g/cm3)になるため硬化体が緻密化することを報告し

ているが 10)，BB においても CA2の混和率が増加するの

に伴い HC，フリーデル氏塩が増加したため，空隙の減

少量が増大したと考えられる。また，図－７より，浸漬

後では 0.1～1μmの粗大な細孔量が無混和の系と同等ま

で減少していることが確認できる。3.2 において，CA2

の混和率が増加するのに伴い溶出する CH 量が増加して

おり物質の透過性が増大することが危惧されたが 16)，本

試験より明らかとなった細孔構造の変化より，BB に CA2

を混和することで，物理的な空隙構造により塩化物イオ

ン移動抵抗性の向上が期待できることが確認された。 

 

5. まとめ 

CA2 を混和した高炉セメントの水和挙動や塩化物イオ

ン固定化能力について検討を行い，以下の結論を得た。 
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(1) BB に CA2を 0-9％混和して水和した場合，水和生成

物として AFt，HC，CH のピークが確認された。 

(2) CA2 の混和率が増加するのに伴い HC 生成量が増加

し，CH が減少したことから，BB においても CA2の

混和により式(1)の反応が進行し，塩化物固定化能力

の向上が可能であることが確認できた。 

(3) 塩水に浸漬することで HC のピークが消失し，フリー

デル氏塩のピークが現出した。加えて，CH のピーク

が減少した。 

(4) CA2 の混和率が増加するのに伴いフリーデル氏塩の

生成量が増加しており，BB においても CA2の混和に

より式(2)の反応が進行し，塩化物イオンの固定量が

向上することを確認した。 

(5) CA2の混和率が増加するのに伴い，固定塩化物イオン

量が増加することが確認できた。固定塩化物イオン

量の増加とフリーデル氏塩生成量の相関より，CA2

を混和した硬化体に塩化物イオンが供給されると式

(1)，(2)の反応が進行し，多くの塩化物イオンが固定

化，つまり鋼材腐食に対し無害化されることが期待

できる。 

(6) 塩水に浸漬する前では，CA2の混和率が増加するのに

伴い全空隙量は増加したが，連続空隙量は減少した。

CA2の混和により，特に 0.1～1μm の粗大な空隙の増

加が確認された。 

(7) 塩水に浸漬することで硬化体の空隙量は減少し，減

少量は CA2混和率が増加するのに伴い増加した。 

(8) CA2を混和することで，BB においても塩水浸漬後は

無混和に比べて緻密な硬化体が得られることが確認

された。 

(9) CA2を混和することで，BB は，フリーデル氏塩の生

成による塩化物固定化の化学的な作用に加えて，物

理的な空隙構造により塩化物イオン移動抵抗性の向

上が期待できることが確認された。 
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